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. Vcrfabrcn nnch Anspriichen P unJ 10, cladurch "ckennzcichnet , 
da/.' man von cincr Uol f rar.l .crffierunn odcr von i.'ol f ramcarbid 
cnthnltciuicn Mart-metal 1- oder Sintercarbidabf 31 len ausgcht. 

. Vcrfahrcn nach Anspriichcn 1 - 11, dadurch sefcennzcichnet , daR 
nan ziis.'Itzlich =u den in: AuswanjjsproduKt vorhandericn Kohlen- 
stoff noc-l, v.citercn Kohlenstoff zusetzt. 
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4. Verfahren nach Anspriichen 1-3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man ein Gemisch aus einem exotherm reagierenden Stoff und 
einem endotherm reagierenden Stoff verwendet und die erwOnschte 
Reaktionstemperatur durch Einstellung des richtigen Molverhalt- 
nisses der beiden Stoff e aufrechterhMlt . 

5. Verfahren nach Anspruch 4, . dadurch gekennzeichnet, da!3 man 
als Gemisch aus exotherm reagierendem Stoff und endotherm 
reagierenden Stoff ein Gemisch aus Sauerstoff und Kohlen- 
dioxyd verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 man 
von Legierungen der hochschmelzenden Metalle oder von liart- 
metall- bzw. Sintercarbidabf alien ausgeht. 

7. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 6, dadurch gekennzeichnet; dafi 
man von Produkten ausgeht, in denen die hochschmelzenden Metall 
bestehen aus: V;, .\'b, Ta, Ti, Mo, V, Re und Cr. 

. Verfahren nach AnsprUchen 1-7, dadurch gekennzeichnet, da/S 
man als Halogenierung eine Chlorierung durchftihrt. 

. Verfahren nach Anspriichen 1-8, dadurch gekennzeichnet, daG 
man von einem Wolfram enthaltenden Material ausgeht, und bei 
einer Temperatur arbeitet, bei der flUchtiges tfolf ramhexchlorid 
gebildet wird. 

. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft man die 
erwtinschte Reaktionstemperatur durch Zugabe von Sauerstoff als 
exotherm reagierendes Element und/oder Kohlendioxyd , V.olfram- 
oxiden und/oder Wolframoxichloriden als endotherm rea»ierende 
Verbindungen aufrechterhalt . 
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P a ten t a n s p r u c h e 



1. Verfahren zur Gewinnung von hochschmelzenden Metailen aus 
derartige Metalle enthaltenden Materialien durch Haloge- 
nierung dieser Materialien in Gegenwart von Kohlenstoff 
bei einer Temperatur, bei der fltichtige Halogenide der Me- 
talle gebildet werden, dadurch gekennzeichnet, daft man bei 
clef Ilalogenierung die zur Bildung der fluchtigen Metall- 
halogenide erf orderliche erhShte Temperatur dadurch auf- 
rechterhait, daft man in die Reaktionszbne einen Stoff ein- 
speist, der unter Verbrauch des Kohlenstoff s mit diesem 
exotherm oder endotherm unter Bildung entf ernbarer , gas- 
fBrmiger Oxydationsprodukte reagieTt, wobei man einen exo- 
therm reagierenden Stoff dann verwendet, wenn es gilt, das 
Absinken der Re akt ions temperatur unter die zur Bildung der 
fluchtigen Halogenide erf orderliche Temperatur zu verhin- 
dern und wobei man einen endotherm reagierenden Stoff dann 
verwendet, vrerin es gilt, einen Anstieg der Reaktionstempera- 
tur auf eine Temperatur zu vermeiden, die wesentlich ober- 
halb der zur Bildung der fluchtigen Halogenide erf orderlichen 
Temperatur liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man 
als exotherm reagierenden Stoff Sauer stoff verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft man 
als endotherm reagierenden Stoff Kohlendioxyd , ein Oxid eines 
hochschmelzenden Metalles und/oder ein Oxihalogenid eines hoch 
schmelzenden Metalles verwendet. 
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beispielsweise enthalten, Wolfram, Niob, Tantal, Titan, Molyb- 
dun, Vanadin, Rhenium und Chrome 

Gemafi einer bcsonders vorteilhaf ten Ausgestal tung dcs Vcrfahrcns 
der Erfindung wird die Reaktionstcrnperatur dadurch gestcuert, 
da/1 eine Mischung aus einer exotherm reagicrenden Verbindung und 
einer- endotherm reagierenden Verbindung verwendet wird, wobei 
die gcwunschte Temperatur dadurch auf rechterhal ten wird , dafj das 
VerhPltnis von exotherm reagierender Verbindung zu endotherm 
rcagierender Verbindung wShrend der Reaktion gesteuert wird. 
Als besonders vorteilhaft hat sich dabei die Verwendung eines 
fiemisches aus Sauerstoff und Kohlendioxyd erwiesen. 

Das Verfahren der Erfindung eignet sich insbesondere zur Ce- 
winnung von Wolfram aus Wolfram cnthaltenden Materialien, z, B. 
Ferro-Wolfram-Legierungen und dergleichen sowie Wolfram enthal- 
tenden IJartmetallen oder Wolfram cnthaltenden Sintercarbidab- 
fallen durch Chlorierung des Wolfram enthaltendcn Ausgangsma- 
terials bei erhohter Temperatur und Steuerung der Reaktionstem- 
peratur durch Zusatz eines Stoffes, der mit dem JCohlenstoff 
eine exotherme oder endotherme Reaktion einzugehen vermag. Sauer 
stoff hat sich dabei als besonders vorteilhaf ter Stoff fur eine 
exotherme Reaktion erwdesen, wShrend sich Kohlendioxyd, Wolfram- 
oxyd und Wolf ramoxichloride als besqnders vorteilhafte Stoffe 
fiir endotherme Reaktionen erwiesen haben. 
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auf 1250° C wurde unter weiterer Einspeisung von Chlor anstatt 
wciterhi'n 1,41 Sauerstoff pro Minute in den Reaktor einzu- 
speisen, ein Gemisch aus 0,6 1 Sauerstoff und 1,6 1 Kohlen- 
dioxyd pro Minute in den Reaktor eingespeist, wodurch die Tern- 
peratur auf 1000° C vermindert werden konnte. Fiel die Tern- 
peratur auf unter 1000° C, so wurde die eingespeiste Sauerstoff- 
menge erhoht. _ , 

Anstellc von Kohlendioxyd konnte zur endothermen Steuerung der 
Reaktionstemperatur mit gleichera Erfolg ein Kolframoxichlorid 
verwendet werden. 

Die Erfindung ermbglicht somit die Gewinnung von hochschmelzen- 
den oder hitzebestandigen Metallen aus derartige Metalle ent- 
haltendcn Materialien, bei dem das Material bei erhtthter Tem- 
peratur in Gegenwart von Kohlenstoff halogeniert wird. Die Re- 
aktionstemperatur wird dabei durch Zusatz einer oxidierend wir- 
kenden Verbindung gesteuert, die rait dem Kohlenstoff reagiert, 
wobei die oxidierend wirkende Verbindung eine exotherm oder 
eine endo therm reagierende Verbindung sein kann. Eine exotherm 
reagierende Verbindung wird dann angewandt, wenn es gilt, die 
Reaktions temper atur auf die gewtlnschte Tempera tur zu erhdhen, 
wenn sie zu gering ist und ein endotherm reagierender Stoff 
wird dann vernendet, wenn es gilt, die Reaktionstemperatur zu 
vermindern, wenn diese zu hoch ist. 

Als Ausgangsmaterialien zur Durchf Ohrung des Verfahrens kSnnen 
die verschiedensten Legieriingen von hochschmelzenden oder hitze- 
bestandigen Metallen verwendet werden oder beispielsweise so-, 
genannte Hartmetalle oder Sintercarbide und der^Kbfalle. hie 
bereits dargelegt, kSnnen die zur Durchfiihrung des Verfahrens 
der Erfindung verwendeten Materialien als hochschmelzende Metalle 
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Typische Eeispiele fur sogenannte Hartmetalle oder Sinter- 
carbide (cemented carbides) , die nach dem Verfahren der Iir- 
findung als Ausgangsmaterialien verwendet werden kSnnen, be- 
stehend beispielsweise aus : 

60 Gew.-* TiC, 37,3 Gew.-l Fe, 1,2 Gew.-S Mo, 1,2 Gew.-t Cr 
und 0,3 Gew.-t C; 

80 Gew.-t TiC, 10 Gew.-S Ni und 10 Gew.-l Mo; 
85 Gew.-S IV und- 15 Gew.-$ Co sowie 

16 - 20 Gew.-l TaC, 8 - 10 Gew.-t Co und zum Rest WC. 

Das folgende Beispiel veranschaulicht die Ausgestaltung des 
Verfahrens der Erfindung, bei der zusStzlich Kohlenstoff zuge- 
setzt wird, wenn das zur DurchfUhrung des Verfahrens der Er- 
findung verwendete Ausgangsmaterial, z. B. eine der beschrie- 
benen Metall-Legierungen, nicht geniigend Kohlenstoff enthait. 

Beispiel 5 

In einen Reaktor wurde eine Charge aus 85 Gew.-I Wolfram, 
14,7 % Eisen und 0,3 Gew.-S Kohlenstoff sowie zustttziich' 
soviel Kohlenstoff eingespeist, datt die Gesamtkonzentration 
an Kohlenstoff bei etwa 1,5 Gew.-I lag. Die Charge bestand 
aus S kg der Legierung, zu welcher 0,06 kg Kohlenstoff zuge- 
setzt wurden. Die Verarbeitung der Charge erfolgte im wesent- 
lichen wie in Beispiel 3 beschrieben, d. h. in den Reaktor 
wurde Chlor in einer Geschwindigkeit von 80 g pro Minute einge 
speist. Im Gemisch mit dem Chlor wurden 1,4 1 Sauestoff pro 
Minute in den Reaktor eingespeist. 

Sobald die Reaktionstemperatur auf fiber 1000° C anstieg, z. B. 
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Minute 24 1 Chlor und 0,5 1 Sauerstoff eingespeist. Bei fort- 
schreitender Reaktion reagierte das Wolframoxyd mit dem Kohlen 
stoff des Schrotts , . wodurch verhindert wurde , dafi die Tempera- 
tur auf einen zu hohen Wert anstieg. Sobald die Temperatur auf 
unter 1000° C f iel , .wurde etwas Sauerstoff zugesetzt, bis die 
Temperatur wiederum 1000° C erreichte. Stieg die Temperatur 
auf einen zu hohen Wert an, wurde Wolf ramoxid zugesetzt oder 
aber die Menge an Sauerstoff wurde vermindert oder die Sauer- 
stpffzufuhr. wurde ganz unterbrochen. Auf diese Weise gelingt 
es somit, durch Variation der Konzentration an Sauerstoff und/ 
oder Wolf ramoxid die Temperatur auf der gewiinschten H5he zu 
halten. Mit anderen Worten: bei kontinuierlicherVerwendung des 
einen oder anderen oder gar beider endotherm und exotherm mit 
Kphienstoff reagierender Verbindungen , ist -es mbglich die Tem- 
peratur entweder durch Temperaturverminderung oder durch Tem- 
per aturerhbhung auf die gewtinschte H6he zu bringen und diese 
Temperatur w'ahrend der Durchfilhrung des Verfahrens zu halten. 

Beispiele fur weitere typische hochschmelzende Legierungen 
oder Schwermetall-Legierurigen oder entsprechende Abfalle, die 
nach dem Verf ahren der Erf indung als Ausgangsmaterialien ver- 
wendet werden kbnnen, bestehen beispielsweise aus: 

90 Gew.-% W, 6 Gew.-I Ni , 3 Gew.-I Cu und 1 Gew.-I C; 
83 Gew.-I W, 16 Gew.-I Fe und 1 Gew.-I C; 
80 Gew.-I Co, 10 Gew.-I Mo und 10 Gew.-I Ti; 
99,5 Gew.-I Mo und 0,5 Gew.-I Ti ; 
90 Gew.-I Fe und 10 Gew.-I W. 
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lendioxyd und Sauerstoff bei der Steuerung der Reaktionstem- 
peratur bei der Gewinnung von Wolfram aus Hartmetallabf alien 
(cemented carbide scrap) mit etwa 75 Gew.-» s ivc, 6 Cew.-% CO, 
15 Gew.-% TiC und 4 Gew.-% TaC/NbC. 

Etwa 3 kg des Abfalles wurden in den Reaktor eingefiihrt, der 
aus einem warmeisolierten Quarzrohr mit einem Durchmesser 
von etwa 75 mm be stand. 

Die Halogenierungsreaktion wurde durch Erhitzen des unteren 
Teiles der Charge auf etx*a 500° C und nachf olgender Chlorzu- 
fuhr eingeleitet. Da die Halogenierungsreaktion exotherm ver- 
lSuft, stieg die Temperatur rasch an. Chlor wurde mit einer 
Geschwindigkeit von 80 g pro Minute zugefiihrt. Es wurde mit 
5,25 1 Sauerstoff pro Minute, das zur Umsetzung des Kohlen- 
stoffs in der Charge bestimmt war, verrnischt. Bei fortschrei- 
tender Reaktion stieg die Temperatur auf 1240° C in der Re- 
aktionszone an den Reak'torwandungen an. Bei kontinuierlicher 
Zufuhr des Chlors wurde der Sauerstoff durch eine Gasmischung 
bestehend aus 3,5 1 Sauerstoff und 3,5 1 Kohlendioxvd pro Mi- 
nute ersetzt, urn die Temperatur auf einen Gleichgewichtswert 
von 1030° C zu vermindern. 

Beispiel 4 

Dies Beispiel veranschaulicht die Verwendung cines Metalloxydes 
zur Steuerung der Reaktionstemperatur im Reaktor. 

Eine Charge aus 15 kg einer Legierung, die bestand zu 78 Gew.-t 
aus Wolfram, 10 Gew.-S aus Eisen, 10 Gew.-t aus- Silicium und ' 
2 Gew.-I Kohlenstoff wurde in einen Reaktor gemeinsam mit 
1,1 kg W0 3 eingefiihrt. In den Reaktor wurden des weiteren pro 
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Verfahrens wurde in Zei tintervallen von 15 Mi nut en zusatzlich 
Kolframlc^ierung in den Reaktor eingespeist, so daft die Gesamt- 
ncnge an umgesc tz ter Legierung 20 kg betrug. Sobald die Tem- 
peratur auf eincn zu hohen lVert anstieg, wurde ein endotherm 
reatiiercmler Stoff zugesetzt, beispielsweise Kohlendioxid , urn 
die Temperatur wieder aiaf den Normalwert zu bringen. 

Line Oberpriifung der Charge in Reaktor nach beendeter Reaktion 
zoi^te, dafl kein f reier Kohlenstof f und keine Nehenprodukte 
vorhanden waren. 

Beispiel 2 

Mes Beispiel veranschaulicht die Verwendung eines endotherm 
reagierenden Stoffes, z. B. Kohlendioxyd, bei der Halogenierung 
einer U'ol fram-Eisenlegierung. 

Cine Charge, bestehend aus 3,5 kg einer Wolfram-Eisenlegierung 
mit 85 Gew.-l Vol f ram, 14 Gew.-t Eisen und 0,7 Gew*-t Kohlenstoff 
wurde- in einem Reaktor bei einer Temperatur von etwa 1000° G 
i;;ittels einer Mischung aus Chlor und Kohlendioxyd chloriert; 
Pro Stunde. wurden in den Reaktor eingespeist 1340 1 Chlor und 
56 1 Kohlendioxyd. Innerhalb eines Zeitraums von vier Stunden 
wurden weitere 16 kg der Legierung in Zeitabst&nden von 15 Mi- 
nuten eingespeist , wobei die Reaktionstemperatur durch Variierung 
der Mengc an zugesetztem Kohlendioxyd gesteuert wurde, Wenn die 
Reaktionstemperatur auf eine zu niedrige Temperatur sank, wurde . 
Sauerstoff zugesetzt , urn die Temperatur wieder auf die rich- 
tige Temperatur zu erhBhen. 

Beispiel 3 

Dies Beispiel veranschaulicht die kombinierte Anwendung von Koh- 
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Andere Stoffe, die mit dem Kohlenstoff unter Absorption von 
Vfirae endotherm reagieren, bestehen, wie bereits dargelegt 
aus Oxxden der beschriebenen hochschmelzenden Metalle. Fin' 
typisches Beispiel fur ein solches Oxid ist Wolf ramoxid 
Derartige Oxide lassen sich beispielsweise in geeigneten Mengen 
der Reaktionszone gemeinsam mit der in diese Zone eingespeisten 
Charge einftihren. Die Obertragung des Sauers toffs aus den Oxi- 
den zum Kohlenstoff , der wahrend der Chlorierung in Freiheit 
gesetzt wird, wird erleichtert durch gasfBrmige Wolframoxi- 
chlonde, welche unter den Bedingungen in der Reaktionszone 
gebildet werden, die dann mit dem Kohlenstoff wie oben erwMhnt 
reagieren. Durch EinfUhrung von Wolframoxichlorid in die Reak- 
tionszone wShrend der Chlorierung zum Zwecke der Temperatur- 
steuerung unter Oberfuhrung des Oxichlorides in Hexachlorid 
wird der zusStzliche Vojrteil der Eliminierung einer Verfahrens- 
stufe erzielt. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschau- 
lichen. 

Beispiel 1 

Bine Charge, bestehend aus 4,8 kg einer Fenn-Kolfram-Legierung 
mxt 87 Gew.-» Wolfram, ,0 Gew.-I Eisen, 2 Ge„.-» silicium und 

«Jrw' St " enSt °" Wurde in Chlorierungsreaktor ein- 

gefuhrt und bei einer Temperatur von etwa 1000° C mit einer 
Mischung aus Chlor und Sauerstoff chloriert. Die Mischung aus 
Chlor und Sauerstoff wurde run.ch.t mit einer GescWindigkeit . 
entsprechend ,440 i Chior und i sauerstoff pro Stund ei" 

Z Sa«rsto« ngefflhrt - CU "*«-.i-« o«rug S Stunden. 
Die Sauerstoffmenge wurde dabei derart variiert, da« die Reak- 
tionstemperatur UB 1000' C aufrechterha lt en wurde. Wahrend des 
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sfchtlich. Ausgangsmaterialien verwendet werden, die einen 
hohen Kohlenstoff gehalt aufweisen. So kann beispielsweise 
bei der Herstelung von Ferrolegierungen, z.B. Ferro-Wolf ram- 
Legierung.en, ein Zwischenprodukt erhalten werden, das durch. 
einen hohen Kohlens toff gehalt gekennzeichnet ist und sich da- 
her vorztiglich als Ausgangsmaterial zur Chlorierung eignet 
und welches ferner billiger ist als Ferrolegierungen handels- 
ublicher Qualitat," Des weiteren kann die Herstellung von 
Ferrolegierungen derart gesteuert werden, dafi Produkte mit 
einem hoheren Kohlens tof f gehalt erhalten werden. Dies macht 
die Durchfiihrung des Verf ahrens einf acher und erhSht die Aus- 
beute und inf olgedessen den okonomischen Wert des Verfahrens. 

Anstelle des Kohlendioxyds kfinnen auch andere Stoffe zur Steu- 
erung der Reaktionstemperatur , die mit dem Kohlens toff endo- 
therm reagieren, verwendet werden. In vorteilhaf ter Weise kon- 
nen als endotherm reagierende Stoffe auifSer Kohlendioxyd Oxide 
der hochschmelzenden Metalle und/oder Oxihalogenide der hoch- 
schmelzenden Metalle verwendet werden. Ein Beispiel ftir solch 
einen Stoff ist Wolf ramoxichlorid. Die Oxichioride reagiereh 
mit dem Kohlenstoff endotherm, wobei sich beispielsweise im 
Falle der Verwendung von Wolf ramoxichlorid Wolf ramhexachlorid 
unter Verbrauch von Warme bildet . 

Wolframoxichloride fallen normalerweise bis zu einem gewissen 
Ausmafi bei der Herstellung von Wolf ramhexachlorid aus Wolfram 
enthaltenden Materialien an, insbesondere Kohlenstoff enthalten 
den Erzen, wenn der Kohlenstoff durch Sauerstoff oder andere 
geeignete oxidierende Verbindungen entfernt wird. Da es oftmals 
vorteilhaf t ist, sMmtliches Wolfram in Wo If ramhexachlorid zu 
Qberftihren, mufl das Oxichlorid in einer besonderen VeTf ahrens- 
stufe in das Wplframhexachlozil tlbatftlhrt werden* 
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Die endotherm ablaufende Reaktion kann dabei durch den im 
Ausgangsmaterial vorhandenen Kohlenstoff bewirkt werden. 
Wird ein Ausgangsmaterial verwendet, das Kohlenstoff nicht 
m ausreichenden Mengen enthalt, so kann der fehlende Kohlen- 
stoff zugesetzt werden. 



Alt besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, den Kohlen- 
stoff in einer endotherm ablaufenden Reaktion mit Milfe von 
Kohlendioxyd als reaktionsf ahigen Stoff zu entfernen. 

Un*ine kontinuierliche Tempera tursteuerung zu gewahrleisten, 
hat es sich jedoch als besonders vorteilhaft erwiesen, eine 
Mischung aus Kohlendioxyd und Sauerstoff oder einen OberschuA 
an Kohlenstoff selbst oder gar Carbide und dergleichen zu ver- 
wenden. Auf jeden Fall ist es durch Einregulierung des Ver- 
haltnisses von Sauerstoff und Kohlendioxyd unabhangig von der 
Menge des vorhandenen Kohlenstoff s moglich, die Temperatur 
kontinuierlich zu steuern, wobei samtlicher vorhandener Kohlen- 
stoff, einschliefilich des gegebenenfalls zur Charge zugesetzten 
Kohlenstoffs umgesetzt wird. 

I 035 Verfahren d " Erfindung eignet sich insbesondere zur Chlo- 

rierung von Hartmetallen (z. B. Sintercarbiden) sovie ferner 
Ferrolegierungen, z. B. Ferro-Wolf ram-Legierungenyf die oftmals 
. einen ausreichend hohen Kohlenstoff gehalt aufweisen. Das Ver- 
fahren der Erfindung eignet sich jedoch des veiteren auch fur 
die Halogenierung der meisten metallischen Materialien. In all 
. den Fallen, in denen die als Ausgangsmater.ialien verwendeten 
metallxschen Materialien nicht genugend Kohlenstoff oder gar 
gar keinen Kohlenstoff enthalten, kann Kohlenstqff zu Steuerung 
der Reaktion zugesetzt werden. Gegebenenfalls kbnnen auch ab- 
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aRiort, wobei das Oxydationsmittel derart ausgewShlt wird, 
daH keinc Nehenprodukte oder Ruckstande in der Reaktions- 
zone i;cbildet werden. Auf diese Weise ist es moglich, das 
Yorfahrcn kontinuierl ich und okonomisch durchzufuhren, wo- 
bei das Vcrfahren in einem Reaktor einfacher Konstruktion 
in zuvcrliissiger Weise durchgef tthrt werden kann. 

Jc nachden, ob die Temperatur erhbht oder vermindert werden 
mutt, un auf die auserwUhlte Temperatur zu gelangen, wird als 
Oxydationsmittel entweder ein exotherm reagierendes oder ein 
endotherm reagierendes Oxydationsmittel verwendet. Ein exotherm 
reagierendes Oxydationsmittel wird somit dann verwendet , wenn 
Varine erzeugt werden soil, wohingegen ein endotherm reagierendes 
Oxydationsmittel dann verwendet wird, wenn WMrme absorbiert 
vrerden oder aus der Reaktionszone abgefUhrt werden muB. 

Zur HerbeifUhrung einer exothermen Reaktion kann beispielsweise 
Sauerstoff verwendet werden, wohingegen Kohlenstof fdioxyd, Me- 
talloxihalogenide, z, B. Wolf ramoxichlorid und Metalloxide, z. B. 
Kolframoxid Beispiele fttr Stoffe sind, die sich zur Durchftthrung 
endotherm verlaufender Reaktionen verwenden lassen. Die Reaktion 
eines der beschriebenen hochschmelzenden Metalle mit einem 
Halogen, z. B. die Umsetzung von Wolfram mit Chlor, ist eine 
exotherm ablaufende Reaktion. Wie bereits dargelegt, ist es 
wesentlich, d'aR die Reaktions temperatur aus den angegebenen Grun- 
den auf die auserwahlte Temperatur eingestellt wird und dali 
diese Temperatur auf rechterhalten wird, urn optimale Ergebnisse 
und eine optimale Wirksamkeit zu erzMen. Erf indungsgemaft wird 
somit durch Zugabe eines endotherm reagierenden Stoffes in den 
Reaktor QberschUssige Warme absorbiert, wodurch verhindert wird, 
dalS die Temperatur auf einen unerwiinscht hohen Wert ansteigt. 
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flttchtigen Metalltelogenide bild Sn . Dea wir d dle 

HMktlon b @ i der «u.«m«at«i Unqwatur od @ r ungeffihp bei 
der auserwShlte** taperate d atoe h aufF @ ehfc e2 »halten 9 da£ 
•in ratten, und/oder @ ndotto @ra rwgiMwider Stoff zugesetst 
wird, der mat dam Bbhlwwtoff untar BUdimg entfernbawr 
gasfdrmiger Itoalrtionsprodulrt© des KbhleiwtoffB su r»agl«r«n 
vermago Dabei ,W d @i? @ xofche CT rQmgiQPande Stoff zugesetst 
um zu verhindern, dig Tsipemto msontlleh unter die ' 
auserwahlte ItoaktlonBt«a S »r»tu* fillt. i-johingegen der endo- 
therm reagierehde stoff SW g @s@ t sfc , Jir<Sfl ^ su vei , nirader „ n s dafi 
die Temperatur wesentlieh die MiMrt*hlt« Temperate M . 

steigt. Die Halogenlerung erfolgfc somit bei de*» auserwahltGn 
Te-peratur, vrobsi diesa fo*tUuf*na kontrollla* uird, Dabei 
Harden die Metalle in itoe fluent i am H&logenids tUberf tthrt 
vftliread Qer Kohlenstoff m mntiemh^ , ftaeftonlftVtayda-* 
tionBppodukfc© ©b®£>ftjitofc ui£»d 0 

Nach dem Yerfahren to Hfffindung k^nnon somit di© verschi©- 
densten boehaonaelBendQn Ctetelle, beu. itoe Haloed, z. b. 
die Metalle bzw. Kstallhalogesiid© W>lfraM ft Hi 0 b, Tantal, 
Titan, Molybdan, Venadi«H3,Rhenlun usad Cteois in Okonimischer 
Weise aua deja lereehiedeneten, Bbhlenetoff ehthnltenden Aus- 
gaagamate^e^on, z. B. Legisriangen odes» Hlaonaetallen, di® 
dawn Radekeion aua Erzen orhalten modern, g. B„ .Ferao- 
Wolfraa-Legierungen aowie aus AbfUUn wsd Sehrott von Hart- 
metallen und Sintex»oarbid©n gaigosasaeKi w©2>d©ra e 

Kennzeichnend fttr daa Verfafaron to E^finduing ist die Entfer- 
nung dea Kohlensfceffs aus d©s> iGaJstioBasson© ale Hlttel zur 
Tenperaturateueruns boi «a©P BQlosenlenmg dor Bohlenatoff 
•nthaltenden Au.g«igM»«QffiaiS«B. tcobal das itasgangsmateriai 
mit einem OxydatloneaittQi behandelt van, mienea ait de© 
Kohlenstoff j«a- 
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rechneten Mengen zugesetzt werden. 

Der Gegenstand der Erfindung geht von einem Verfahren zur 
Gewinnung von hochschmel zenden Metallen aus derartige Me- * 
talle enthaltenden Materialien durch Ilalogenierung dieser 
Materialien in Gegenwart von Kohlenstoff bei einer Tempera- 
tur, bei der flttchtige Halogenide der Metalle gebildet \*er- 
den, aus und ist dadurch gekennzeichnet , daB man bei der 
Halpgenierung die zur Bildung der fluchtigen Metallhaloge- 
nide erf orderliche erhShte Temperatur dadurch aufrechter- 
halt, dalS. man in die Reaktionszone eisien Stoff einspeist , der 
unter Verbrauch des Kohlenstoff s mit diesem exotherm oder 
endotherm unter Bildung entfernbarer gasformiger Oxydations- 
produkte reagiert, wobei man ei'ten exotherm reagierenden 
Stoff dann verwendet, wenn es gilt, das Absinken der Reaktions- 
temperatur unter die zur Bildung der fliichtigen Halogenide er- 
forderliche Temperatur zu verhindern und wobei man eirien endo- 
therm reagierenden Stoff dann verwendet, wenn es gilt, einen 
Anstieg der Reaktionstemperatur auf eine Temperatur zu ver- 
meiden, die wesentlich oberhalb der zur Bildung der flOchtigen 
Halogenide erf order lichen Temperatur liegt. 

Das Verfahren der Erfindung ermfiglicht somit die wirksame Ge- 
winnung von Metallen aus ihren Legierungen oder Carbiden, z. B. 
Hartmetallen oder Sintercarbiden in hohen Ausbeuten, wobei eine 
Temperatursteuerung derart erfolgt, dafi die vorbestimmte , aus- 
gewahlte Temperatur, die optimale Ergebnisse gewfthrleistet , auf 
rechterhalten wird. 

Beim Verfahren der Erfindung wird somit das Ausgangsmaterial 
in Gegenwart von Kohlenstoff bei einer ausgewShlten erhOhten 
Temperatur halogeniert, bei weicher sich die entsprechenden ' 
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sieren. Auch diese MaJSnahme hat sich jedoch fur eine wirksame 
Temperatursteuerung als nicht ausreichend erwiesen. 

Aufgabe der Erfindung ist ein okonomisches Verfahren zur Ge- 
winnung von hochschmelzenden Metallen bzw. ihren Halogeniden 
und zwar beispielsweise von Halogeniden des Wolframs, Niobs , 
Tantals, Titans, Molybdans, Vanadiums, Rheniums und Chroms aus 
derartige Metalle- enthaltenden Materialicn, wie insbesondere 
Legierungen und ihren Carbiden, insbesondere solchen Mater ia- 
lien, die in Form von Schrott und Altmctall (scrap) vorhandcn 
sind oder als Kohlenstoff enthaltende Metalle durch direktes 
Schmelzen aus ihx-n Erzen erhalten werden k6nnen, anzugeben. 
Das Verfahren sollte Im.Hinblick auf die wertvollen Eigenschaf- 
ten dieser Metalle und inf olgedessen der hohen Kosten dieser 
Metalle besonders wirksam sein und hohe Ausbeuten von Uber etwa 
90 t, vorzugsweise Uber 95 % und daruber ermoglichen. 

Es wurde nun gefunden, dafi man im Rahmen eines Ilalogenierungs- 
prozesses die Temperatur der Reaktion in einfachor Keise steuern 
kann, gleichgilltig ob die Reaktion dazu neigt, exotherm oder endo 
therm zu verlaufen und daft man trotzdem hohe Ausbeuten an Re- 
aktionsprodukt erhSlt. Es wurde gefunden, da/?, die Reaktion be- - 
senders steuerbar ist, wenn im Ausgangsmaterial Kohlenstoff vor- 
handen ist. Dies ist im allgemeinen der Tall bei den Legierungen 
der hochschmelzenden Metalle, die durch Reduktion aus ihren Erzen 
gewonnen wurden. Dieser Kohlenstoff kann gemeinsam mit der \t- 
mosphare dazu verwendet werden, die Halogenierungsreaktionstem- 
peratur zu steuern, wobei gleichzeitig eine wirksame Entfernung 
des Kohlenstoffs erfolgt. In den Fallen, in den ein Ausgangs- 
material, z. 3. eine Metall-Legierung , keinen oder nur eine un- 
gendgende Menge Kohlenstoff enthalt, kann dieser in vorher be- ■ 
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von Ahf alien oder Schrott) zu gewinnen, da sich die Metalle 
auf diese Keise in. ho hen Ausbeuten von mindestens etwa 95 I, 
ja sogar von 98 - 99. % herstellen lassen, vorausgesetzt, daB 
besondere VorsichtsmaBnahmen getroffen werden, um die Reaktions- 
tempcratur zu steuern und um zu gewfthrleisten, daB jeglicher 
vorhandener Kohlenstof f entfernt wird. 

Die Gewinnung der Metalle aus ihren Legierungen erfolgt dabei 
bekanntlich' unter Verwendung von Halogenen, z. B . Chlor , unter 
Mldung von fltichtigen llalogeniden unter Ablauf einer im alige- 
meinen hoch exotherraen Reaktion. Die exotherme Natur der Reac- 
tion wirft dabei jedoch Probleme auf, da die Halogenierung in 
einem statischen Bett erfolgt, wobei auf Grund ungenttgender 
KSrmeleitfahigkeit im Bett ungleichfttrmige Temperaturen und 
Oberhitzungen eihtreten konnen, wodurch Zusammensinterungen er- 
folgen und wodurch schlieBlich die Wirksamkeit des Reaktions^ 
prozesses beeintrttchtigt wird und/oder die Wftnde der Reaktoren 
stark anpegriffen werden. 

lis ist daher schon bereits versucht worden, die geschilderten 
Probleme dadurch zu Qberwinden, daB zur KUhlung Kuhlschlangen 
oder andcre Kiihlmittel verwendet werden. Es hat sich jedoch 
gezeigt, daB diese Versuche negativ verliefen. Es ist weiterhin 
bereits versucht worden, die Reaktionstemperatur durch VerdUnnen 
des Ilalogengases mit einem Inertgas, z. B. Stickstoff oder Argon 
zu vermiridern. Auch diese Versuche haben sich jedoch vom wirt- 
schaftlichen Standpunkt aus gesehen und vom Grad der Kirtschaft- 
lichkeit her als ungenugend erwiesen, und zwar insbesondere des- 
halb, weil hierzu groBe Voluiuina an Gas erfoTderlich sind. Es 
ist weiterhin bekannt , eine Charge durch Zugabe eines Oxydations 
mittels, z. B. Sauerstoff, zur Halogenatmosphftre . zu decarboni- 
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der Metal le verwende ten Reaktofen leicht RUckstande bilden, 
beispielsweise aus Gangart und dergleichen bestehende Riick- 
stande, was dazu ftihrt, daft der Reaktor von Zeit zu Zeit 
aufier Betrieb genommen warden; muS, damit diese Rucks tande 
entfernt werden ktJnnen. Ein wei teres Problem bei der Halo- 
genierung derartiger Erze beruht auf dem Vorhandensein be- 
st immter Stoffe, z. B. Kohlenstoff, welche sich bei fort- 
schreitender Reaktion im RQckstand ansammeln und den Reak- 
tionsverlauf storen und verlangsamen, was gelegentlich so- 
gar dazu ftthren kann, daft die Reaktion unterbrochen wird. 
Eine weitere Schwierigkeit bei der Gewinnung von Metallen 
durch Halogenierung ihrer Erze besteht in der Steuerung der 
Reaktionstemperatur, welche im allgemeinen so stark exotherm 
ist, daB leicht unerwttnscht hohe Temperaturen auftreten und 
eine Oberhitzung des Realctorbettes erfolgt, was zur Folge hat, 
daft die zu verarbeitenden Materialien zusammens intern, was 
zu einer wesentlichen Beeintrachtigung des Realetionsverlaufes 
ftihrt. 

Aus der USA-Patentschrif t 3 407 031 ist des weiteren ein 
Verfahren zur Gewinnung von Wolfram aus Wolfram enthaltenden 
Erzen bekannt geworden, welches aus einefn phlorierungsprozess 
besteht, bei dem ein geschmolzenes Salzbad verwendet wird. 
Nachteilig an diesem bekannten Verfahren ist jedoch, daft die 
Ausbeuten nicht zufriedenstellend sind. So lassen sich nach 
dem bekannten Verfahren nur Ausbeuten von etwa 80 - 85 % erzie- 
len, weshalb das bekannte Verfahren nur einen geringen kommer- 
ziellen Wert besitzt. 

Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, die hochschmelzenden Me- 
talle aus ihren Legiesungen oder ihren Carbiden (z. B. in Form 
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Verfahren zur Gewinnung von hochschmelzenden Metallen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Qewinnung von 
hochschmelzenden Metallen aus derartlge Hetalle enthalten- 
den Mat erl alien durch Halogenierung dieser Mate ri alien 
in Gegenwart von Kohlenstoff bei einer Temperatur, bei 
der flttchtige Halogenlde der Metalle gebildet we r den. 

Ganz speziell betrifft die Erfindung ein Verfahren zur 
Gewinnung von hochschmelzenden und hitzebestftndigen Me- 
tallen, d. h. sogenannten "refractory metals", wie z. B. 
Wolfram, Niob, Tantal, Titan, Molybdftn, Vanadium, Rhenium ... - 
und Chrom, aus derartlge Metalle ent halt enden Legierungen 
und Carbiden, bei spiels weise Hartmetallen, Hart me tall- 
schrott und Hartmetallabfttllen sowie aog. Sinteroarbiden . 

Es 1st bekannt, derartlge hochschmelzende und hitzebestan- 
dige Metalle durch Halogenierung von didse Metalle enthal- 
tenden Erzen zu gewinnen. Nachteilig an den bekannt en Ha- 
logenierungsverfahren 1st Jedoch, dafi sich in den zur Qewinnung 
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